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Общая характеристика работы 
Актуальность проблемы. Электролитическое нанесение однослойных 
и композиционных покрытий цветных и редких металлов является перспектив­
нъ1м направлением создания устройств и оборудования с различными уникаль­
ными характеристиками. Экономия металла, снижение веса изделия, придание 
ему нужной формы без механической обработки, повышение рабочих характе­
ристик тонких слоев по сравнен1ПО с массивным металлом - это неполный пе­
речень преимуществ использования металлических покрытий. Сочетание про­
цесса нанесения нокрытий с одновременным рафинированием металла в про­
цессе электролиза позволяет создавать устройства, использующие свойства 
особо чистого материала. Возможность получения малой шероховатости по­
верхности сразу при нанесении, в том числе с помощью методов гальванопла­
стики, открывает перспективу одностадийной технологии создания готовых 
функциональных изделий. Дополнение способов вакуумной очистки уже осаж­
денных покрытий и планомерное управление конечной структурой металла как 
в процессе электролиза, так и в процессе термообработки предоставляют воз­
можности улучшения полезных свойств изделий при их дальнейшей эксплуа­
тации. 
Среди материалов, функциональные свойства которых наиболее эффек­
тивно могуr быть реализованы методами электролитического синтеза, можно 
выделить редкие металлы и их соединения применительно к высокотемпера­
турному электролизу расплавленных солей и цветные металлы применительно 
к электролизу водных электролитов и электрофоретическому осаждению их 
готовых композитов. В первой группе материалов особого внимания заслужи­
вают традиционные сверхпроводники на основе ниобия и станнида ниобия, а 
также коррозионностойкие покрытия на основе тантала. Во второй группе ма­
териалов интересными свойствами обладают композиционные покрытия меди, 
никеля и цинка с включениями частиц фторопласта. 
До настоящего времени основное количество работ по изученюо про­
цессов нанесения покрытий и изучения их свойств относилось к простым одно­
слойнъ1м электролитическим осадкам, тогда как создание методологии проек­
тирования, нанесения и эксплуатации многослойных композиционных покры­
тий требует больших усилий и объема исследований. Однако выигрыш в по­
вышении эксплуатационных свойств таких композитов перекрывает те техно­
логические трудности, которые возникают в процессе синтеза. В этой связи 
получение комплексной информации о всех стадиях выбора и подготовки под­
ложки, нанесения покрытий, их взаимодействия в процессе электролиза, по­
следующей обработки представляется актуальным. Кроме того, актуальным 
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является разработка новых и нетрадиционное применение уже известных мето­
дов изучения многослойных покрытий. 
Исследования выполнены по плановой тематике Учреждения Россий­
ской академии наук Института химии и технологии редких элементов и мине­
рального сырья им. И.В. Тананаева Кольского научного центра РАН в соответ­
ствии с распоряжением Академии наук №294 от 3 декабря 1985 г. (темы 
№№Х28962, 2640, 2641), проектом РФФИ 96-03-32175 (1996-1998 гг.) и темой 
6-96-3606 (№ гос.регистрации 01.9.60 012337) «Электродные и химические ре­
акции в солевых расплавах, содержащих редкие металлы». 
Целью работы является разработка принципов осаждения однослойных 
и многослойных электролитических покрытий редких и цветных металлов 
(NЬ, Та, Cu, Ni, Zn,) и их соединений со специальными свойствами на различ­
ные подложки на основе комплексного изучения их структуры и состава для 
использования в сверхпроводящих устройствах и оборудовании, работающем в 
экстремальных механических и химических условиях. 
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие тео­
ретические и экспериментальные задачи: 
- изучить состояние поверхности предлагаемых материалов подложки 
по химической чистоте, возможности обработки, коррозионной стойкости в 
рабочих электролитах, диффузионной и механической совместимости с покры­
тиями и сформулировать критерии выбора оптимального материала подложки 
для решения конкретных технологических задач; 
- на основе комплекса исследований структуры, текстуры, остаточных 
напряжений, адгезии и поверхностной обработки однослойных покрытий нио­
бия и тантала, а также промежуточных защитных слоев в композиции «под­
ложка - защитный слой - покрытие» разработать технологическое решение на­
несения покрытий на различные материалы, в том числе с малой удельной мас­
сой для использования в элементах магнитного подвеса; 
- разработать технологическое решение по созданmо рабочих компози­
ций многослойных покрытий высокочистого ниобия и соединения NЬ3Sn с 
максимальными эксплуатационными харажтеристиками; 
- на основе электрохимического изучения состояния фторидного и ок­
софторидного расплавов солей обосновать условия получения однофазных по­
крытий боридов тантала и рентгеноаморфного осадка; 
- изучить микро- и макроструктуру композиционных металлофторопла­
стовых электролитических покрытий ряда цветных металлов (цинка, меди и 
никеля) и на основе исследования структуры и остаточных напряжений в ком­
позициях выработать технологические рекомендации их нанесения; 
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- обосновать и реализовать технологические приемы нанесения покры­
тий в практике создания сверхпроводящего магнитного подвеса и длинномер­
ных элементов криогенного токопровода. 
Научная новизна работы. Впервые применение совокупности методов 
изучения микроструктуры, текстуры, остаточных напряжений и химической 
чистоты к электролитическим покрытиям чистого ниобия, станнида ниобия, 
боридов тантала и их комбинации позволило обосновать и оптимизировать 
технические решения создания композитов покрытий для применения в сверх­
проводящих устройствах и элементах химически стойкого оборудования. 
При этом: 
- на основе многоqислснньrх данных о свойствах подложек из Мо, W, 
NЬ, Та, Ni, Cu, Ti, их сплавов, специальных сталей, графита, стеклоуглерода, 
кремния и состояния границы раздела «подложка - покрытие» обоснованы 
критерии выбора материала подложки для конкретных технологических при­
ложений; 
- разработаны условия нанесения особочистых покрытий ниобия с дос­
таточной протяженностью участка идеального диамагнетизма для их примене­
ния в элементах магнитного подвеса; 
- предложены варианты коррозионнозащитных покрьrrий для нанесения 
сверхпроводящих слоев ниобия и NЬ3Sn на химически активные подложки; 
- впервые с помощью методов рентгеновской тензометрии для высоко­
температурных электролитических покрытий определены причины возникно­
вения остаточных напряжений первого и второго рода и подробно изуqена ди­
намика их изменения от толщины и условий осаждения. Показаны основные 
стадии релаксационных процессов при различных условиях термообработки; 
- впервые синтезированы рентгеноаморфные покрытия боридов таmа­
ла, которые кристаллизуются в процессе изотермического отжига с образова­
нием промежуточной метастабю1ьной фазы ТаВ; 
- впервые установлена зависимость между условиями синтеза, структу­
рой и остаточными напряжениями металлофтороrшастовых покрытий на базе 
цинка, меди и никеля. 
Новизна подтверждается четырьмя патентами РФ. 
Практическая ценность результатов работы: 
Предложено техническое решение по нанесенюо высокочистых ниобие­
вых покрытий на элементы магнитного подвеса сложной геометрической фор­
мы, в том числе на подложках с малой удельной массой. 
Разработаны композиционные покрытия NЬ-NЬ3Sn с защитными слоями 
для использования в длинномерных токонесущих сверхпроводящих конструк­
циях элементов криогенных токопроводов. 
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Синтезированы кристаллические и рентгеноаморфные бориды тантала, 
пригодные для использования в качестве коррозионнозащитных и износостой­
ких покрытий в элементах химической аппаратуры. 
Оптимизированы параметры нанесения металлофторопластовых компо­
зиционных покрытий цветных металлов для уплотнительных соединений хи­
мической аппаратуры. 
Разработаны специальные рентгеноструктурные методики, которые в 
совокупности с гальванопластическим способом отделения подложек позволя­
ют исследовать любые покрытия по всей их толщине. Данные методики могут 
быть использованы научно-исследовательскими и учебными организациями. 
Практическая значимость работы подтверждена четырьмя патентами на 
изобретения РФ, а также внедрением на предприятии ОАО «Концерн «ЦНИИ 
«Электроприбор» элементов магнитного подвеса. Получен технический эффект 
от внедрения разработки. 
Личный вклад автора состоит: 
- в разработке и теоретическом обосновании режимов высокотемпера­
турного нанесения электролитических покрытий редких металлов и их соеди­
нений, композиционных металлофторопластовых покрытий цветных металлов 
с заданными эксплуатационными свойствами; 
- создании ряда рентгеноструктурных методик применительно к метал­
лическим покрытиям; 
·- комплексном исследовании структурных, механических и функцио­
нальных свойств покрытий; 
- анализе результатов выполненных исследований, обобщении и обос­
новании защищаемых положений. 
Основная часть научных публикаций, написанных в соавторстве, выпол­
нена автором. 
Основные положения, выносимые на защиту: 
- научное обоснование электролитического процесса получения ниобие­
вых покрытий особой чистоты, пригодных для использования в элементах маг­
нитного сверхпроводящего подвеса; 
- результаты исследования состояния поверхности подложки и границы 
раздела «подложка - покрытие» в различных композициях однослойных и мно­
гослойных электролитических покрытий; 
- разработка методов рентгеновской тензометрии и изучения текстуры 
применительно к электролитическим покрытиям и комплексное исследование 
на их основе состояния покрытий редких и цветных металлов; 
- результаты изучения стадий возврата, первичной и вторичной рекри­
сталлизации в процессе релаксации напряжений в электролитических покрыти­
ях при термообработке; 
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- научное обоснование условий получения боридов тантала, в том числе 
в рентгеноаморфном состоянии; 
- результаты макро- и микроструктурных исследований металлофторо­
пластовых покрытий в зависимости от режимов осаждения и состава; 
- технологическая реализация изготовления действующих макетных об­
разцов композиционных электролитических покрытий в конструкциях сверх­
проводящего магнитного подвеса и длинномерных элементах криогенного то­
копровода. 
Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и об­
суждались на 55 международных, всесоюзных, всероссийских и региональных 
конференциях, в том числе: на XXII Всесоюзном совещании по физике низких 
температур (г. Кишинев, 1982 г.), IV-VIII и Х Кольских семинарах по электро­
химии редких и цветных металлов (г. Апатиты, 1983, 1986, 1989, 1992, 1995, 
2000 гг.), Высокотемпературной физической химии и электрохимии (г. Сверд­
ловск, 1985 г.), VII Всесоюзной конференции по методам получения и анализа 
высокочистых веществ (г. Горький, 1985 г.), Всесоюзной конференции «Ме­
таллофизика сверхпроводников» (г. Киев, 1986 г.), ХШ Всесоюзном Черняев­
ском совещании по химии, анализу и технологии платиновых металлов 
(г. Свердловск, 1986 г.), VII Всесоюзной конференции по электрохимии (г. Чер­
новцы, 1988 г.), Научно-теоретической конференции «Нестационарные элек­
трохимические процессы» (г. Барнаул, 1989 г.), V Уральской конференции по 
высокотемпературной физической химии и электрохимии (г. Свердловск, 1989 
г.), Ш, IV и XIV Международных симпозиумах по расплавленным солям 
(Франция, 1991 г.; США, 1993 и 2004 гг.), XIV-XVII и ХХ Европейских конфе­
ренциях по расплавленным солям (Бельгия, 1992 г.; Германия, 1994 г.; Слова­
кия, 1996 г.; Франция, 1998 г.; Польша, 2004 г.), 183-м, 191-м и 206-м Совеща­
ниях Объединенного Электрохимического Общества (США, 1993 г.; Канада, 
1997 г.; США (Гавайи), 2004 г.), 1 и IV Международных симпозиумах по низко­
температурной электронике и высокотемпературной сверхпроводимости 
(США, 1993 г.; Канада, 1997 г.), Х Всесоюзной конференции по физической 
химии и электрохимии ионных расплавов и твердых электролитов (г. Екате­
ринбург, 1992 г.), Симпозиуме им. Л. Онзагера «Процессы ионного транспорта 
и фазовых переходов» (Норвегия, 1993 г.), 7-й Российской научно-технической 
конференции «Демпфирующие материалы» (г. Киров, 1994 г.), 40-й Конферен­
ции по магнетизму и магнитным материалам (США, 1995 г.), Международной 
конференции по металлургическим покрытиям и тонким пленкам (США, 1995 
г.), Международном семинаре по релаксационным явлениям в твердых телах (г. 
Воронеж, 1995, 1996 гг.), Ш, V и Vll Российско-Китайских симпозиумах по 
перспективным материалам и процессам (г. Калуга, 1995 г.; г. Байкальск, 1999 
г.; г. Агой, 2003 г.), XV Научном совещании «Высокочистые вещества и мате-
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риалы на их основе» (г. Суздаль, 1996 г. ), Всероссийской конференции «Хи­
мия твердого тела и новые материалы» (г. Екатеринбург, 1996 г.), 5-м Между­
народном симпозиуме по химии и технологии расплавленных солей (Германия, 
1997 г.), Х Международной конференции взаимодействия дефектов и неупру­
гие явления в твердых телах (г. Тула, 1997 г.), Международных научных кон­
ференциях НАТО «Тугоплавкие металлы в расплавленных солях» (г. Апатиты, 
1997 г.) и «Материаловедение карбидов, нитридов и боридов» (г. Санкт­
Петербург, 1998 г.), Химии и химической технологии (г. Апатиты, 1998 г.), XI 
и XII Конференциях по химии высокочистых веществ (г.Нижний Новгород, 
2000 и 2004 гг.), XXI Международном симпозиуме по материаловеденюо в Ри­
зо «Рекристаллизация - фундаментальные аспекты и связи с деформированной 
микроструктурой» (Дания, 2000 г.) , XVII Менделеевском съезде по общей и 
прикладной химии (г. Казань, 2003 г . ) , II Международной конференции «Угле­
род: фундаментальные проблемы науки, материаловедение, технология» (г. 
Москва, 2003 г.), VIII Научном совещании «Высокочистые материалы функ­
ционального назначения» (г. Владимир, 2004 г.), Всероссийской научной кон­
ференции «Научные основы химии и технологии переработки комплексного 
сырья и синтеза на его основе функциональных материалов» (г. Апатиты, 2008 
г.), 1 Международной конференции «Функциональные наноматериалы и высо­
кочистые вещества» (г. Суздаль, 2008 г . ), Х Китайско-Российском симпозиуме 
«Новые материалы и технологии» (Китай, 2009 г.), Всероссийской научной 
конференции «Исследования и разработки в области химии и технологии 
функциональных материалов» (r. Апатиты, 2010 г. ) , Ш Международной конфе­
ренции с элементами научной школы для молодежи «Функциональные нано­
материалы и высокочистые вещества» (г. Суздаль, 2010 г), XI Российско­
Китайском симпозиуме с элементами научной школы для молодежи «Новые 
материалы и технологии» (г. Санкт Петербург, 2011 г.). 
Публикации. По материалам диссертации опубликовано более 70 печат­
ных работ, в том числе 4 патента РФ, монография «Электролитические сверх­
проводящие материалы» (Апатиты : Изд. КНЦ РАН, 1996. - 117 с .). 
Объем и структура работы. Работа состоит из введения, пяти глав, 
выводов и приложений. Общий объем диссертации составляет 338 страниц, 
включая 117 рисунков, 40 таблиц, список литературы содержит 296 наимено­
ваний . 
Основное содержание работы 
Во введении дана общая характеристика работы. Обоснована актуаль­
ность проблемы. Сформулирована цель и задачи исследования. Изложены на­
учная новизна и практическое значение полученных результатов . Приведены 
положения, выносимые на защиту. 
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В первой главе сформулированы термодинамические критерии элек­
тролитической кристаллизации металлов. Показано, что вид электролитическо­
го осадка, размер и форма его зерен, состояние кристаллической решетки ока­
зывают определяющее влияние на функциональные характеристики материала. 
Управление целевыми свойствами материалов - это управление их структурой 
через взаимосвязь электрохимических параметров осаждения и структурных 
особенностей образующегося осадка. 
В зависимости от применяемых режимов нанесения можно получить 
осадки с различной структурой: монокристаллы, дендритные и порошковые 
осадки, сплошные покрытия с кустистой, столбчатой, пирамидальной, спи­
ральной или равноосной структурой. Также к существенным факторам, 
влияющим на структуру и сверхпроводящие свойства покрытий, относятся 
чистота материала и структурное состояние подложки. Повышенная концен­
трация примесей на растущих гранях кристаллов, вызывающая их пассивацию, 
способствует получению мелкозернистого осадка. 
Одним из проявлений неравновестности процесса электрокристаллиза­
ции является возможность осаждения метастабильных фаз, в частности, полу­
чение аморфных и нанокристаллических фаз. Так, электролизом водных и ор­
ганических растворов синтезированы аморфные сплавы: Fe-P, Fe-Cr-P, Cu-
Bi, Со-Мо, Cd-Sb, In-Sb, оксиды Al20 3, Та205 . Кроме аморфизации наблюдали 
появление кристаллических, но неравновесных фаз. 
Основной причиной возникновения остаточных напряжений в покрыти­
ях, осаждаемых из расплавов солей, является охлаждение металла вместе с 
подложкой, при этом величина остаточных напряжений является комбинацией 
термических напряжений и напряжений, вызванных разностью коэффициента 
температурного расширения (КТР) подложки и покрытия. 
Изучение микронапряжений в практике структурных исследований 
электролитических покрытий проводят довольно редко, ограничиваясь оценкой 
микродеформаций (или микроискажсний кристаллической решетки) Е11 , кото­
рые рассчитъmают по физическому уширению рентгеновских дифракционных 
линий, как и плотность хаотически распределенных дислокаций. Уровень мик­
ронапряжений в металле коррелирует с общим уровнем его дефектности, по­
этому во всех случаях повышения перенапряжения электрокристаллизации 
наблюдается увеличение Ен . 
Во второй главе рассмотрены свойства чистого ниобия и особенности 
осаждения его покрытий. Показано, что использование метода электролитиче­
ского нанесения ниобиевых покрытий из расплава солей наиболее эффективно 
для реализации защитных функций покрытий и при изготовлении сверхпрово­
дящих устройств, требующих высоких диамагнитных свойств материала. Ос­
новное внимание уделяется сверхпроводящим ниобиевым покрытиям высокой 
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химической чистоты. Защитные слои ниобия, не требующие особой химиче­
ской чистоты, находят свое применение при получении многослойных компо­
зиционнъ1х покрытий, обеспечивающих нанесение других рабочих слоев, в 
основном NЬ3 Sn, на подложки с высокой коррозионной активностью в солевых 
расплавах. 
Для решения проблемы создания элементов сверхпроводящего магнит­
ного подвеса необходимо решить несколько технических и научных задач: 
- Создание достаточной подъемной силы в магнитном поле - примене­
ние ниобия с протяженным участком диамагнетизма; 
- Снижение массы магнитного подвеса - использование материалов с 
у дельной массой менее 4х 103 кг/м3 или полых конструкций; 
- Достижение минимального уровня потерь на перемагничивание - по­
лучение высокочистого малодефектного сверхпроводника; 
- Сохранение размерных параметров - нанесение ровных покрытий с 
малой шероховатостью. 
Поставленные задачи потребовали проведения широкого спектра иссле­
дований химической чистоты, микроструктуры, текстуры, внуrренних напря­
жений и шероховатости ниобиевых покрытий. 
В практике нанесения ниобиевых покрытий с рабочими толщинами в не­
сколько десятков микрометров наибольшее распространение получили галоге­
нидные ( фторидные, хлориднъ1е и хлоридно-фторидные) расплавы солей ще­
лочных металлов, хотя известны работы, в которых ниобий осаждают из иоди­
дов, бромидов и других менее распространенных электролитов. Для получения 
ниобиевых покрытий требуемой химической чистоты с необходимыми техни­
ческими характеристиками использовали электролиты состава (KCl+NaCl),кв -
K2NЬF1, и (LiF+NaF+КF),кв-K2NbF7 . 
В качестве подложек использовали материалы в зависимости от их 
структурных характеристик, формы и функциональной принадлежности. Ме­
таллы с ОЦК решеткой были представлены ниобием, молибденом, вольфра­
мом, танталом, ГЦК решеткой - медью и никелем. Отдельный класс подложек 
представляли собой подложки с удельной массой меньше 4х103 кг/м3 : титан и 
его сrшавы, полые ниобиевые подложки, а также графит (стеклоуглерод). 
Применение криогенных высокомарганцевых сталей в качестве бандажного 
материала в высокополевых сверхпроводящих конструкциях для сохранения 
прочностных свойств определило необходимость проверки непосредственного 
нанесения ниобия на такие стали, т.е. их использование в качестве подложки. 
По форме подложки представляли собой наиболее часто используемые в 
сверхпроводящих устройствах цилиндрические, сферические, ruюские. В 
большинстве случаев при осаждении применяли гальваностатический режим с 
интервалом катодной плотности тока от l О до l О ООО А/м2 в зависимости от 
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решаемой технологической задачи. При этом скорости роста толщины покры­
тия варьировались от 1 до 1 ООО мкм/час. 
Покрытия на молибдене, ниобии, танmШlе и вольфраме 
Наиболее чистые покрытия были получены на подложках из тугоплав­
ких металлов Nb, Мо, Та, W с использованием солей квалификации «ОСЧ», 
предварительно просушенных, анода из ниобия двойной электронно-лучевой 
плавки, в очищенной гелиевой атмосфере. Параметр элементарной ячейки для 
них составляет а= 3.3010- 3.3017 А, магнитное поле Н2 = 3.70-4.17 кЭ. 
С точки зрения коррозионного поведения материала подложки в рабо­
чем электролите подложки из ниобия, молибдена, вольфрама и тантала явля­
ются наиболее приемлемыми для создания условий осаждения химически чис­
тых гладких покрытий. Обработанные до высокого класса чистоты поверхно­
сти 12 - 14 такие подложки позволяют сохранить нужную шероховатость по­
верхности покрытия с понижением класса чистоты поверхности покрытия все­
го на 2 - 3 единицы в зависимости от толщины. 
Основной формой зерен в сплошных покрытиях, характерной для ста­
ционарного процесса электролиза, являются столбчатые кристаллиты. Они 
прорастают от подложки до самой поверхности осадка, постепенно увеличива­
ясь в поперечном сечении. Их количество на единицу площади уменьшается 
по мере утолщения осадка. Повышение величины катодной плотности тока, как 
и снижение температуры ванны, ведет к измельченюо зерен осадка начиная с 
самого процесса зарождения и на любом этапе роста покрытия. Такое измене­
ние технологических параметров обусловливает также большую вероятность 
флуктуации энергии на поверхности катода, вследствие чего интенсифициру­
ется процесс дендритообразования в местах пространственных и энергетиче­
ских неоднородностей. В общем случае шероховатость мелкозернистого осадка 
меньше, чем крупнозернистого, но на практике применять повышенные катод­
ные rшотности тока с целью снижения шероховатости поверхности покрытия 
следует очень осторожно, поскольку это ведет к быстрому росту отдельных 
дендритов, которые значительно огрубляют поверхность. На рис. 1 показана 
динамика роста поперечного размера зерен ниобия и шероховатости поверхно­
сти, а на рис. 2 - зависимость критических магнитных полей ниобия от толщи­
ны покрытий. 
Анизотропия механических свойств изделий, приготовленных из моно­
кристаллических заготовок, может вызвать нежелательные изменения размеров 
как на стадии предварительной обработки (например при отжиге), так и при 
захолаживании криогенного устройства до рабочей температуры. Поэтому, 
несмотря на значительно большую дефектность, предпочтение отдают сверх­
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Рис. 1. Зависимость по­
перечного размера зерна нио­
биевых покрытий d и шерохо­
ватости R1 от толщины Б для 
значений jk (АJм2): 
1 - 50, 2 - 100, 3 - 250 , 4 - 500 
Рис. 2. Зависимость 
критических магнитных 
полей Нс1 (•)и Нтах (•)от 
толщины ниобиевого слоя Б 
Рост электролитиче­
ского мелкозернистого по­
крытия на подложке с од­
нотипной кристаллической 
решеткой сопровождается 
укрупнением зерен, что 
приводит к усилению ин-
0 30 60 90 h, мкм 120 тенсивности текстуры рос-та. Первые осажденные 
слои ниобия на подложку из ОЦК металлов достаточно сильно структурно свя­
заны с подложкой. В случае мелкокристаллических осадков частичная эпитак­
сия покрытия проявляется в виде однотипных с подложкой текстур - репроду­
цированных текстур. Так, при осаждении на молибденовую подложку с осью 
текстуры <100> (рис. 3) и полюсной плотностью обратной полюсной фиrуры 
(ОПФ) Р 100=10.6, на внутренней части ниобиевого покрытия, непосредственно 
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прилегающей к подложке, формируется абсолютно идентичная подложке ре­
продуцированная текстура с полюсной плотностью Р 1 00= !0 .9 . В случае, когда 
ось собственной текстуры роста ниобия совпадает с осью репродуцированной 
текстуры , с увеличением толщины покрытия вид ОПФ текстуры практически 
не изменяется , происходит усиление текстуры по общей кристаллографической 
оси до плотности P I00=14.0. Совершенствование текстуры в этом случае сопро­
вождается снижением микроискажений решетки и плотности дислокаций : при 
Р 100=!0 .9, Е 11= 8.8·10"4, G=4.95 ·1014 м·2 , а при P I00= 14.0, Е 11 = 4.8·10"4 , G = 
4.95 ·1014 м·2 . Для электролитических покрытий, осаждаемых из расплава солей, 
взаимосвязь совершенства текстуры и уровня дефектности зафиксирована 
впервые . Она дает практическую возможность оценки дефектности слоя по 
степени совершенства его текстуры . 
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Рис. 3. Обратные полюсные фигуры текстур : 
а - молибденовой подложки после электролиза ; б - ниобиевого покрытия со 
стороны подложки ; в - ниобиевого покрытия с внешней стороны до отжига; 
г- после отжига в течение 3 часов при температуре 1473 К 
Статистическая обработка данных по измерениям свойств ниобия позво­
лила обосновать применимость в сверхпроводящих устройствах, требующих 
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протяженного участка диамагнетизма, покрытий, полученных в обоих электро­
литах, с толщинами от 30-40 мкм, имеющих наименьшую дефектность и за­
грязнения, до 60-90 мкм, когда происходит существенное огрубление поверх­
ности. Измерения критической температуры сверхпроводящего перехода Те 
покрытий, полученных как во фторидном, так и во фторидно-хлоридном рас­
плаве, показали отсутствие зависимости Т/= 9.2±0.1 К от толщины ниобиевого 
слоя. 
Экспериментальное определение уровня остаточных напряжений нио­
биевых покрытий на молибдене от катодной плотности тока дало интервал 
значений cr1 =127-236 МПа. В этот интервал входят величины напряжений всех 
исследованных ниобиевых покрытий на молибденовой подложке. По принятой 
классификации, напряжение растяжения ниобиевого покрытия на молибдене 
имеет положительный знак. 
Изучено поведение напряжений I и II рода в ниобиевых покрытиях в за­
висимости от величины катодной плотности тока jk. Зафиксировано отсутствие 
зависимости напряжений I рода в изучаемом интервале изменения катодной 
плотности тока от ее величины. Более выражено увеличение дефектности ре­
шетки ниобия с ростом скорости осаждения по увеличению микроискажений 
решетки. По-видимому, каждому значенюо jk соответствует определенный 
уровень величин Е1 и Е11 . Поле упругих напряжений стабилизирует данный уро­
вень микроискажений, препятствуя стоку дислокаций. 
Стравливание подложки приводит к уменьшенюо Е1 , а следовательно, к 
увеличению подвижности дислокаций. Так как полное удаление подложки 
приводит к одинаковому сниженюо Еп во всех образцах и сниженюо G на 
2.0· 1014 м·2 , МОЖНО сделать ВЫВОД об ОДИНаКОВОМ уровне Е1, а следовательно, И 
cr1 для покрытий, полученных при разных jk. Отмечено, что макронапряжения 
постоянны в интервале jk от 20 до 5000 А/м2 , т.е. собственные кристаллизаци­
онные напряжения в ниобиевых покрытиях имеют малую величину по сравне­
нюо с возникшими при охлаждении на подложке с другим КТР. 
Зависимость Еп =f(/g jk) состоит из двух почти прямолинейных участков. 
Точка перехода от участка, где Еп = const, к участку роста микродеформации 
находится вблизи j k = 600-7 50 А/м2 • На особые свойства покрытий, полученных 
при jk = 600-750 А/м2, указывает и минимум на кривой a=f(/g А). Такая зависи­
мость Ен и а позволяет сделать технологическую рекомендацюо об ограниче­
нии до определенной величины катодной плотности тока. С точки зрения на­
пряженного состояния допустимо увеличение катодной плотности тока до ве­
личин 600-750 А/м2, при которых наблюдаются минимальные значения пара­
метра кристаллической решетки. Дальнейший рост jk приводит к росту микро­
деформации и плотности дислокаций со скоростью соответственно d Еп /d jk = 
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1.77 м2 /А и d G /djk = 2.74·10 10 Л- 1 , при этом абсоmотное значение G увеличива­
ется от 5.2· 10 14 до 7.8· 10 14 м·2 • 
Ниобиевые покрытия на вольфраме также растянуты в rшоскости под­
ложки. В случае вольфрамовой подложки средний уровень напряжений а1 нио­
бия не превосходит предел упругости апу, хотя на отдельных образцах, напри­
мер осажденных при jk = 750 А/м2 , достигает 318 МПа, т.е. может быть срав­
ним или даже превышать предел упругости ниобия. 
Покрытия на меди и никеле 
При осаждении ниобиевых покрытий на медь и никель, в отличие от ту­
гоплавких подложек, происходит взаимодействие подложки и покрытия по 
механизму твердофазной диффузии, а также взаимодействие подложки с рас­
плавленным электролитом на начальных стадиях осаждения. Однако степень 
такого взаимодействия разная. Более высокий коэффициент диффузии никеля в 
ниобии и более электроотрицательный потенциал никелевой подложки в ис­
пользуемых электролитах приводят к существенной коррозии поверхности ни­
келя и образованию хрупких граничных слоев интерметаллидов между под­
ложкой и покрытием. Всего этого не происходит на медной подложке. Несмот­
ря на имеющиеся признаки взаимодействия подложки и покрытия, применение 
меди позволяет получать хорошую адгезию покрытия на подложке и использо­
вать медь в качестве удаляемой матрицы-основы при гальваноrшастическом 
получении изделий из ниобия со сложной геометрией. 
Напряжения в ниобиевых покрытиях на меди и никеле находятся в ин­
тервалах соответственно около (-бООМПа) для меди и (от -500 до -800 МПа) 
для никеля, имеют отрицательный знак, т.е. покрытия сжаты. По сравнению с 
ниобиевыми слоями на молибдене и вольфраме, покрытия на меди и никеле 
претерпевают значительно более сильную деформацию. На зависимости физи­
ческого уширения рентгеновских линий и микродеформации е11 ниобиевых по­
крытий от катодной плотности тока для различных подложек, как и в случае 
молибденовой подложки, наблюдается приблизительно постоянный уровень е11 
до jk = 600-750 А/м2 . При увеличении катодной плотности тока уширение рас­
тет, что говорит о росте е11 и G. Этот факт подтверждает сделанный ранее вы­
вод о существовании некоторого порогового интервала величины jk, превыше­
ние которого приводит к росту дефектности покрытий. 
Вблизи jk = 750 А/м2 на зависимости а= f(lg jk) для ниобиевых покрытий 
на всех подложках, кроме никелевой, где параметр решетки определяется в 
основном чистотой металла, проявляется характерный минимум. Положение 
этого минимума коррелирует с изломом на зависимости микродеформации от 
катодной плотности тока. По-видимому, rшотность тока 750 А/м2 является по-
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роговым значением, превышение которого при гальваностатическом процессе 
нанесения ниобиевых покрытий из применяемого электролита вызывает резкий 
рост дефектности металла, который проявляется как рост неравновесных де­
фектов разной природы. О связи напряжений I и II рода говорит тот факт, что 
наибольшие значения величины ан зафиксированы в ниобиевых покрытиях на 
медной и никелевой подложках в покрытиях, на которых наблюдаются и мак­
симальные значения cr1• 
Таким образом, сформулированная выше технологическая рекомендация 
о наиболее целесообразных режимах электроосаждения ниобия на молибден 
полностью подтвердилась для покрытий на других подложках. С точки зрения 
минимизации напряженного состояния и концентрации структурных дефектов 
металла электролиз необходимо вести приjk ::; 750 А/м2 • 
Покрытия на стеклоуглероде 
Одним из перспективных материалов для приборов разного функцио­
нального назначения с необходимым уровнем жесткости, упругости, удельного 
веса, коррозионной стойкости является графит и его плавленая модификация 
стеклоуглерод. 
На рис. 4 представлены расчетная и экспериментальная зависимость ос­
таточного напряжения от толщины покрытия. Из приведённых графиков видно, 
что вблизи интервала толщин покрытия -5 мкм расчет даi!т очень хорошее 
совпадение с экспериментальными данными. Расхождение кривых при боль­
ших толщинах объясняется, по-видимому, тем, что расчетная зависимость вы­
ведена для толщин значительно меньших &0. Кроме того, завышение расчетных 
данных по сравнению с экспериментом происходит вследствие не учета пла­
стической деформации материала покрытия, особенно в высокотемпературной 
области, что связано с частичной релаксацией упругих напряжений. Напряже­
ние на всi!м участке 5- l 00 мкм падает монотонно. 
Наибольший интерес представляет участок l-5 мкм, на котором напря­
жение меняет знак на противоположный. К сожалению, на этих толщинах не­
возможно послойное снятие покрытия с промером оставшихся напряжений и 
точное построение эпюры напряжений. Однако по имеющимся данным нами 
сделана попытка качественного построения эmоры, представленная на рис. 5. 
Рекомендованная оптимальная толщина покрытия в данном случае составляет 
40-60 мкм, наиболее опасная с высоким градиентом свойств толщина видна из 
приведенных данных, это 1-5 мкм, на которых происходит смена знака напря­
жения и оно максимально. Это следует учесть при разработках криогенных 
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Рис. 4. Зависимость остаточного Рис. 5. Схема распределения на-
напряжения от толщины ниобиевого пряжения в композиции «подложка -
покрытия: 1 - расчет; 2 - эксперимент покрытие» 
Покрытия на титане 
Титан, обладающий малой удельной массой, является перспективным 
материалом для изготовления элементов сверхпроводящего магнитного подве­
са с ниобиевым покрытием. Однако, использование его в качестве подложки 
для нанесения электролитических покрытий из расплавленных солей затрудни­
тельно, вследствие высокой скорости коррозии. На основании изучения 
свойств ниобиевых покрытий на молибденовой, медной и никелевой подложке, 
в качестве материала промежуточных защитных слоев на титане выбирали эти 
металлы. В качестве методов нанесения защитных покрытий использовали 
электролитическое осаждение из водных электролитов и метод газопламенного 
и плазменного напыления порошковых покрытий металлов. 
Гальванические слои меди толщиной более 1 О мкм в сочетании с про­
межуточной термической и механической обработкой позволили осадить ров­
ные покрытия ниобия, пригодные для низкотемпературных измерений. 
Микротвердость исходной титановой подложки и композиционного по­
крытия составила: титан - Нµ20=1470 МПа, медь - (Нµ20=697 МПа) и ниобий -
(Нµ2о =968 МПа). Фотография шлифа поперечного сечения (рис. 6) показывает 
хорошее взаимное сцепление всех слоев. Что касается использования гальва­
нических никелевых покрытий, то при визуальном наблюдении и при разруше­
нии скалыванием двухслойное покрытие демонстрирует хорошую адгезию по 
границам обоих слоев за искточением малых пор между титаном и никелем 
(рис. 7а), микротвердость ниобия составила Нµ20 =1531 МПа. Проведенный 
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Рис. 6. Структура поперечного сечения и концентрационные кривые 
слоев композиции Ti-Cu-NЬ 
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Рис. 7. Фрактограммы композиций Тi-Ni(гальванический)-NЬ (а), 
Ti-(Ni-AI напыленный)-NЬ (б) и концентрационные кривые композиции 
Ti-Mo-NЬ (в) 
микроанализ образцов после нанесения ниобия показал резкое снижение тол­
щины никелевого слоя , а в ряде случаев его полное размытие с образованием 
промежуrочноrо интерметаллида. Оценка состава промежуточного слоя дала 
содержание ниобия -25 ат.%, титана 50 ат.%, остальное - никель . По­
видимому, этот тройной интерметаллид в композите Ti-Ni-NЬ играет такую же 
роль в формировании механических свойств двухслойного покрытия, как и 
Тi2Cu3 в образцах Ti-Cu-NЬ . 
Напыленные покрытия сплава никель - алюминий имеют структуру, со­
стоящую из оплавленных зерен порошка с высокой степенью закрытой порис­
тости микротвердостью Нµ2о =3 842 МПа (рис. 7б). Осажденные на них ниобие­
вые покрытия имеют столбчатую структуру и микротвердость Нµ2о =933 МПа. 
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Покрытия демонстрируют хорошую адгезию по границам обоих слоев, несмот­
ря на разрывной характер границы Ti-(Ni-AI). 
По своей структуре напыленные молибденовые покрытия аналогичны 
покрытиям сrшава никеля. Их микротвердость 7240 МПа. Молибденовые по­
крытия испытаны на коррозийную стойкость и показали полную изоляцию 
расплава от титана. В отличие от всех остальных описанных выше защитных 
покрытий, молибден на границе с ниобием не образовывал промежугочных 
слоев, а по границе Mo-Ti образуется твердый раствор компонентов (рис. 7в). 
Поскольку в системе титан-молибден отсутствуют интерметаллиды (как и в 
системе Мо-NЬ), композиция Ti-Mo-Nb способна выдержать любой вид термо­
обработки без образования по границам хрупких фаз, что при хорошей адгезии 
слоев выгодно выделяет способ защиты титана с помощью молибденового га­
зопламенного или плазменного покрытия от других 
Также была изучена возможность использования ниобий-титановых 
сплавов в качестве подложки при электролитическом осаждении ниобиевых 
покрытий из хлоридно-фторидного и фторидного расrшавов солей и сплавов 
Fe-Mn, занимающих значительное место среди сплавов с инварным эффектом в 
области криогенных температур. 
Разработка технического решения 
изготовления ротора криогенного гироскопа 
На основе проведенных исследований композиционных электролитиче­
ских покрытий разработано и предложено к реализации техническое решение 
изготовления элементов сверхпроводящего магнитного подвеса (гироскопа). 
На чувствительность гироскопа - важнейшего навигационного устрой­
ства, применяемого в морской, воздушной и космической навигации, большое 
влияние оказывает трение в опорах. В криогенном гироскопе использование 
сверхпроводящего подвеса сводит трение в опорах к минимуму. Принцип его 
действия состоит в том, что сфера со сверхпроводящим покрытием (ротор) 
подвешивается в магнитном поле и раскручивается. При этом сохраняется 
лишь трение между ротором и газообразным гелием. В качестве подложек для 
нанесения сверхпроводящего ниобиевого покрытия использовали сферы (диа­
метр 30 мм), изготовленные из полого ниобия или титана, а также графита. 
Для осуществления равномерного нанесения покрытий на поверхность 
сфер бьши специально разработаны и изготовлены элементы токоподвода, как 
для нанесения при комнатной температуре защитных промежуточных слоев, 
так и для конечной стадии осаждения рабочих сверхпроводящих слоев высоко­
чистого ниобия для создания подъемной силы магнитного поля, позволяющей 
удерживать ротор в завешенном состоянии, так и стехиометрического станнида 
ниобия, выполняющего роль «силового» слоя для раскрутки ротора и поддер-
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жания необходимого режима работы . Указанные узлы токоподводов приведе­
ны на рис. 8. Их отличие закточается в наличии дополнительных элементов, 
которые обеспечивали подвижный электрический контакт и позволяли нано­
сить гальванические покрытия на всю поверхность сферической подложки. 
1 
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Рис. 8 Схемы токоподводов для нанесения покрытий на сферические 
подложки : (а) - из водных электролитов, (б) - из расплавов солей 
После осаждения и отмывки электролита сферы тестировали и для оцен­
ки качества сверхпроводящего слоя подвергали десятикратному термоцикли­
рованию в интервале между комнатной температурой и температурой кипения 
жидкого гелия 4.2 К и раскрутке с последующим вращением с угловой скоро­
стью 1900 рад/с в течение 5 часов . 
Получить ровное, удовлетворяющее основным эксплуатационным тре­
бованиям покрытие с рабочим сверхпроводящим слоем удалось для всех вы­
бранных подложек. Однако особенности сопряжения ниобиевого и ниобий­
оловянного слоя с материалом подложек, описанные в предыдущих главах, в 
полной мере проявились на рабочих изделиях. 
На рис. 9 показаны покрытия на полых ниобиевых сферах, где хорошо 
видны неоднородности зеренного строения покрытий вблизи швов сварки (а) 
или на половинках сваренной сферы из ниобия разного происхождения (б) . 
Проявления эпитаксиального роста покрытий в данном случае играют 
отрицательную роль и напоминают о тщательном выборе материала подложек 
с необходимым размером зерна металла и его текстурой. Несмотря на указан­
ные трудности при правильной постановке контроля за материалом подложек 
были нанесены качественные покрытия с характеристиками, соответствующи­
ми лучшим лабораторным образцам, описанным выше в главах, посвященных 
ниобиевой и титановой подложкам (рис . 9в). 
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Рис. 9. Дефекты структуры ниобиевых покрытий на сварном шве (а) и 
различных половинках сваренной сферы (б) , дифференциальные кривые на­
магничивания титановой сферы с ниобиевым покрытием (в) : 1 - исходный об­
разец, 2 - после испытаний 
В третьей главе приведены результаты исследования ниобий­
оловянных покрытий, нанесенных на различные подложки методом совмест­
ного электрохимического разряда ионов металлов в расплавленных солевых 
электролитах. 
В качестве перспективных бьmи рассмотрены следующие двойные ком­
позиции : 
1. Мо- NЬ3Sn ; Та- NЬ3Sn; Ni-NЬ3Sn ; Cu-NЬ3Sn 
и многослойные : 
2. Mo-NЬ-NЬ3Sn ; Cu-NЬ-NЬ3Sn ; Cu-NЬ-NЬ3Sn-NЬ; Mo-NЬ3Sn-Nb; 
Cu- NЬ3Sn-NЬ . 
Станнид ниобия, являясь характерным сверхпроводником второго рода с 
высокими значениями критической температуры , верхнего критического маг­
нитного поля и токонесущей способности , представляет интерес в качестве 
материала для изготовления таких устройств , как токопроводы для передачи 
электрической энергии, СВЧ-резонаторы и ускорители, провода для высокопо­
левых магнитов и ряда специальных применений. С точки зрения высокой тех­
нологичности материала обращает на себя внимание достаточно протяженная 
область существования этой фазы на диаграмме состояния NЬ-Sn, что сущест­
венно облегчает и расширяет выбор технологических условий его получения, в 
том числе методом электролитического осаждения . 
На молибденовой, танталовой и ниобиевой подложках (рис . 10) были 
получены высокочистые сплошные покрытия NЬ3Sn со столбчатой структурой 
зерен в интервале температур Т=740-1170 К Условия получения покрытий бы­
ли оптимизированы по параметрам температуры процесса и скорости осажде-
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ню1 , что позволмо обеспечить величину Т0 на уровне 17.7 К при составе, близ­
ком к стехиометрическому, с величиной параметра кристаллической решетки в 
интервале 5.287-5.289 А. 
NЬ3Sn 
NЬ 
Рис. 10. Фрактограммы ниобий-оловянных покрытий на разных подложках 
На основе специально разработанного алгоритма вычисления остаточных 
макронапряжений, коэффициента Пуассона и межплоскостного расстояния а0 
ненапряженноrо соединения был рассчитан уровень внутренних напряжений в 
электролитических покрытиях NЬ3Sn на различных подложках (рис. 11). Уста­
новлено, что станнид ниобия при комнатной температуре на молибденовой под­
ложке находится в растянутом состоянии с напряжением (80±24) МПа. 




Рис. 11. Экспериментальные зави­
симости наклонной съемки электролити­
ческих покрытий NЬ3Sn на подложках из 
разных металлов : 1 - молибденовая под­
ложка; 2 - никелевая подложка; 3 - нио­
биевая подложка; 4, 5 - медная подложка 
Низкий коэффициент корреляции 
r=0.38 зависимости Лa=f(sin2 l/f) и малая 
расчетная величина aqi= \4.4 МПа для по­
крытия станнида ниобия на ниобиевой 
подложке свидетельствуют о низком 
о 20 40 60 уровне оста•очных напряжений NЬ3Sn на 
1/1 , град ниобии . Подложки с коэффициентами 
температурного расширения, превышающими КТР станнида ниобия, вызывают 
в сверхпроводнике остаточную деформацию сжатия с напряжениями при ком­
натной температуре для никелевой подложки -610 МПа, для медной - (-390.;.--
600) МПа. По данным рентгеновской тензометрии рассчитан коэффициент Пу­
ассона v=0.467 электролитического станнида ниобия. Его значение отличается 
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от известных литературных данных для массивного материала v=0.349 и для 
пленок NЬ3Sn v=0.28. Следует отметить хорошую воспроизводимость измеряе­
мых значений и сходимость результатов, полученных двумя разными методами 
(относительное отклонение 4.0 %). На наш взгляд, более высокие значения v 
для электролитического станнида ниобия по сравнению с данными, приводи­
мыми другими авторами, является следствием влияния деформации покрытия 
на чужеродной подложке и, как следствие этого, неполной релаксации напря­
жений. 
Поведение критического тока станнида ниобия как структурно чувстви­
тельного параметра определяется всеми структурными особенностями мате­
риала и состоянием остаточных напряжений в композициях на различных под­
ложках. На рис. 12 показаны зависимости критического тока сверхпроводящих 
ниобий-оловянных покрытий от внешнего магнитного поля для ряда подложек. 
Отдельной задачей являлась разработка методики гальванопластическо­
го получения хрупкого станнида ниобия с высоким классом чистоты обработки 
его поверхности и исследования его свойств. Использование композиций 
Mo-NЬ3Sn-NЬ, Cu-NЬ-NЬ3Sn и Cu-NЬ-NЬ3Sn-NЬ позволили при удалении мо­
либденовой или медной подложек получить изделия сложной формы с малым 
уровнем остаточных напряжений. Результаты проведенных исследований пока­
зали: химическое удаление подложки приводит к релаксации напряжений 1 и 11 
рода в сверхпроводящих покрытиях до малых величин, сравнимых с погрешно­
стью их определения методом рентгеновской тензометрии (-27 МПа). Так, для 
медной подложки релаксация напряжений приводит к повышению критиче­
ской температуры на 1. 7-1.8 К, росту критического транспортного тока 
(рис.12). 






Рис. 12. Зависимость критиче­
ской плотности тока jc покрытий 
NЬ3Sn от магнитного поля: 1 - на мо­
либдене, 2 - в композиции NЬ-NЬ3Sn 
после удаления меди, 3 - на инваре, 
4 - в композиции Cu-NЬ-NЬ3Sn 
В ряде случаев для повышения 
эксплуатационных параметров сверх­
проводящих композитов требуется 
дополнительная их обработка. Одной 
из самых действенных и распростра­
ненных является термообработка в 
высоком вакууме. При этом эвотоция 
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структуры электролитических покрытий при такой обработке в целом подчи­
няется общим закономерностям процессов возврата, первичной и вторичной 
рекристаллизации. Однако имеются и отличия, которые потребовали отдельно­
го изучения. Они обусловлены тем, что электролитические покрытия обладают 
повышенным запасом свободной энергии по сравнению с равновесным метал­
лом, это проявляется в увеличении коIЩентрации струкrурных дефектов, внут­
ренних напряжений, в стабилизации неравновесной кристаллической решетки. 
Разработка технического решения 
изготовления секции жесткого сверхпроводящего кабеля 
Главным преимуществом станнида ниобия как сверхпроводника являет­
ся его высокая токонесущая способность, которая нашла свое применение в 
различных сверхпроводящих устройствах для транспорта электрического тока. 
Среди них одной из важных разработок является жесткий сверхпроводящий 
(СП) кабель. Обычно он представляет собой коаксиальные трубы, которые 
поддерживаются концентрическими распорками. Трубы изготавливают из ком­
позита, состоящего из сверхпроводника и металла с хорошей проводимостью. 
В зазоре между ними прокачивается хладагент (жидкий гелий или азот), одно­
временно являющийся изолятором. Основное преимущество такой системы 
состоит в простоте электрической схемы. Кроме того, потери на переменном 
токе в жесткой конструкции значительно ниже, чем в гибком сверхпроводящем 
кабеле, в котором ток течет по системе лент или жил, приводящих к увеличе­
нию потерь за счет краевых эффектов. Получение секций жесткого сверхпро­
водящего кабеля с рабочим слоем из станнида ниобия делает возможной реали­
зацию килоамперной линии передачи тока от генератора электростанции до 
первой распределительной подстанции. 
Главным требованием к материалу основы жесткого кабеля, наряду с 
хорошей проводимостью, является малая чувствительность к хрупкому разру­
шению при низких температурах, которая определяет его механическую проч­
ность. В связи с этим в качестве основы кабеля была выбрана медь. Для меди 
характерна высокая пластичность и вязкость вплоть до температур, близких к 
абсолютному нулю. Кроме того, при низких температурах она имеет высокую 
теплопроводность. Тем самым, кроме высокой прочности конструкции она 
обеспечивает быстрый отвод тепла к хладагенту от точек с локальным выделе­
нием энергии и минимизирует нагрев участков кабеля джоулевым теплом, ко­
гда температура сверхпроводника временно превышает критическую темпера­
туру. На основе проведенных электрохимических и металловедческих исследо­
ваний электролитических покрытий NЬ3Sn на медной основе с промежуточным 
защитным слоем электролитического ниобия было предложено техническое 
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решение по созданию композиционного ниобий-ниобийоловянного покрытия 
на массивной жесткой коаксиальной медной трубе толщиной несколько мил­
лиметров. Оптимизацюо условий электролиза проводили с использованием 
труб диаметром 20 и 30 мм, толщиной 5 мм и длиной 150-200 мм. Для изготов­
ления рабочих секций кабеля использовали трубы длиной 1 м. 
Для аппаратной реализации процесса электролиза защитного барьерного 
ниобиевого слоя и слоя сверхпроводящего станнида ниобия сконструировали 
специальный длинномерный электролизер с удлиненной ретортой и удлинен­
ной приемной перегрузочной камерой. 
Результаты проведенных исследований показали возможность нанесения 
сплошных равномерных слоев сверхпроводника на внутреюnою и наружную 
поверхность медных труб. Рентгенофазовый анализ показал , что сверхпрово­
дящие слои на трубах были однофазны и представляли собой фазу с кристал­
лической структурой типа А-15 . Согласно проведенным низкотемпературным 
измерениям, чистые слои NЬ3Sn имели T0= 17.2-l 7.6 К, /0 =250-300 А/мм . 
Для повышения токонесущей способности кабеля было проведено леги­
рование сверхпроводящего слоя NЪ3Sn и использование периодического тока, 
которые позволили повысить токонесущую способность до 800-850 А/мм. На 
рис. 13 представлены фрагмент секции кабеля и его микроструктура. 
а б 
Рис. 13. Фрагмент секции кабеля, полученного с использованием 
периодического электролиза (а) и микроструктура его слоев (б) 
Обобщение результатов исследований свойств сверхпроводящих покры­
тий, состояния электролитов и практики изготовления укрупненных образцов 
изделий позволило предложить технологическую схему процесса, включаю-
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щую обработку подложки, подготовку рабочей электролизной ванны, нанесе­
ние покрытий и финишную обработку их поверхности. 
В четвертой главе изучен вопрос, касающийся электролитического 
осаждения боридов тантала в виде порошков и покрытий в кристаллической и 
ре~пrеноаморфной формах, предложены режимы осаждения боридов тантала 
из различных электролитов и прослежены стадии релаксационных процессов в 
рентrеноаморфных боридах при термообработке. 
Бориды переходных металлов применяются как инструментальные и 
конструкционные материалы, термоэмиссионные элементы, поглотители ней­
тронов для ядерных реакторов. В последние десятилетия интенсивно ведутся 
работы по созданию соединений нового класса -- аморфных и нанокристалли­
ческих материалов, обладающих уникальным комплексом физико-химических 
свойств. Особенность применения аморфных сплавов в качестве функциональ­
ных и конструкционных материалов состоит в том, что их использование в 
принципе возможно как для замены традиционных сплавов с кристаллической 
структурой, так и для конструирования принципиально новых приборов, ма­
шин, систем, отличающихся малой материалоемкостью, повышенной чувстви­
тельностью и большим ресурсом службы. При этом в целом ряде случаев уда­
ется использовать аморфное состояние как промежуточное для последующего 
получения микрокристаллической, субмикрокристаллической, нанокристалли­
ческой и квазикристаллической структур, также обладающих соответствую­
щими полезными функциональными свойствами . 
В настоящее время аморфные сплавы (АС), полученные элеюролизом, со­
ставляют -10% от всех аморфных материалов. Для электрохимического синrеза 
аморфных соединений содержание второго компонента должно превышать 15 ат.% 
и желательно, чтобы элементы, осаждающиеся на катоде, имели разющу между 
атомными радиусами, превышающую 15%. В случае борида тантала эта разюща 
составляет 43% (атомные радиусы В - 0.83 А, Та - 1.46 А). Один из компонентов 
должен образовьmать при электроосаждении пересыщенные твердые рас11юры в 
довольно широкой области ко~щентраци:й (10-15%). В этом случае с ростом содер­
жания растворенного компонента в сплаве происходит дестабилизация кристалличе­
ской решетки основного металла и при изменении ее параметра на 0.6-Q.8% возмо­
жен переход от кристаллического к аморфному состоянию. 
Как и в случае с интерметаллидом NЬ3Sn, существуют два вариа~па 
электролитического получения боридов таmала. В первом варианте расплав­
ленный электролит содержит один из компонентов соединения в ионной или 
молекулярной форме, который разряжается на электроде, являющемся другим 
компоне~пом. В качестве разряжающегося компонента используют соединения 
бора, из которых бор восстанавливается до элементарного состояния на танта­
ловом катоде - так называемое электролитическое борирование. Процесс про-
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текает с малыми скоростями при относительно высоких температурах и позво­
ляет получить лишь соединения переменного состава в виде покрытий. 
Во втором варианте расплавленный электролит содержит оба компонен­
та, которые разряжаются на индифферентном электроде. Этот вариант выгля­
дит более привлекательно в теоретическом и практическом отношениях, по­
скольку позволяет путем варьирования режима электролиза (состав электроли­
та, температура, плотность тока) получать бориды требуемого состава, как в 
виде покрытий, так и в виде высокодисперсных порошков. 
Фторидный электролит 
Было исследовано электрохимическое поведение тантала и бора в рас­
плаве FLINAK-K2TaF7-КВF4 методом линейной вольтамперометрии и ревер­
сивной хронопотенциометрии с серебряным и стеклоуглеродным рабочими 
электродами. Температура расплава изменялась от 973 до 1023 К, концентра­
ция K2TaF7 - от 0.03 до 0.75 мол.%, концентрация KBF4 - от 0.05 до 2.0 мол.%. 
На рис. 14а показаны изменения вольтамперограмм при титровании расплава 
FLINAK- K2TaF7 фторборатом калия. Состав катодных осадков зависел от ве­
личины потенциала электрода. В расплаве с отношением Та/В=! был проведен 
электролю при потенциалах первой и второй волн. Осадок, полученный при ма­
лых плотностях тока первой волны, по данным РФА представлял а-тантал, и в 
качестве примеси присутствовал тантал тетрагональной модификации fЗ-Та (по 
JCPDS-ICDD №25-1280), а с увеличениемj• в пределах этой же волны - в основ­
ном /3-Та и в качестве примеси а-Та или нюший борид Та2В. 
Дифрактограмма катодного осадка второй волны сложна для идентифи­
кации, так как пики имеют малую высоту и сильно размыты, но, тем не менее, 
можно увидеть отражения от кристаллографических плоскостей /3-Та. Содер­
жание бора в катодных осадках, полученных при потенциалах первой (-0.590 
В) и второй волн (-0.680 В), составляло соответственно 0.95 и 1.93 мае.%. Со­
держание кислорода в покрытии составляло 0.03 мае.%. 
Увеличение концентрации бора до В/Та ~/! приводит к появлению нового 
катодного пика R3, а затем R4. Таким образом, совокупность имеющихся экс­
периментальных данных позволяет предположить следующую схему процесса 
электрохимического синтеза во фторидных расплавах. В первую очередь как 
более электроположительный на катоде осаждается тантал. По мере формиро­
вания фазы тантала на нем со значительной деполяризацией выделяется бор, 
приводя к появлению в катодном осадке боридных фаз. В процессе роста ка­
тодного осадка протекает реакционная диффузия, окончательно формирующая 
фазовый состав катодного осадка: 







1.2 0.8 0.4 О.О -0.4 -0.8 -1.2 
а 
в 
1 . Э 1 .6 2.0 4 .0 
"' 
r--N<O 





1.3 1.4 1.6 1.8 2.02.5 3.04.D 
d.A 
б 
Рис. 14. (а) Влияние молярного от­
ношения В/Та на форму вольтамперо­
грамм расплава FLINAK-K2TaFтКВF4 • 
Т=983К; Sл8=0.36 см2 ; скорость развертки V=0.25 Вс' 1 ; концентрация 
K2TaF7=0.222 мол.%. Номера кривых со­
ответствуют отношеншо В/Та: 1 - О; 2 -
0.25; 3 - 0.5; 4 - 1.0; 5 - 2.0; 6 - 4.0. 
(б) Дифрактограммы покрытий после 
термообработки при разных температу­
рах: а - до отжига, и после отжига; б -
973К, 4 ч; в - 1073К, 3 ч после травле­
ния; г - 1073К, 3 ч до травления; д -
d.E 1173К, 3 ч, е - 1223К, 3 ч; ж - 1273К, 3 ч; 
з - 1323К, 3 ч. 
в (в) Дифрактограммы покрытий после тер-
мообработки при температурах эюо- и эндоэффектов: а - до отжига; б - после 
отжига при температуре 1323 К; в - после отжига при температуре 1573 К 
Оксофторидный электролит 
Вид вольтамперограмм в расплаве FLINAK-K2 TaF7-KBF4 существенно 
меняется при введении в него оксид-ионов, например в виде Na20, в пределах 
мольного отношения О/(Та+В) от О до 1. В первую очередь исчезает пик R4, 
при потенциале которого образуется диборид с избыточным свободным бором, 
вслед за ним RJ, соответствующий образованию одного диборида. Одновре­
менно с убыванием высот пиков RЗ и R4 и исчезновением пика Rl происходит 
рост высоты пика R2. Вольтамперограммы становятся менее сложными, и в 
монооксогалогенидном расплаве видны единственный катодный и единствен­
ный анодный пик, находящийся в области потенциалов второй волны. 
Добавка кислорода в расШiав также сильно влияет и на структуру осаж­
даемого покрытия, так как по мере увеличения содержания кислорода в рас­
плаве упрощается не только вольтамперная кривая расплава, но и рентгено­
грамма покрытия, полученного из этого расплава. Довольно четко различимы 
рефлексы от тетрагонального тантала и смеси ТаВ и Та3В4• После введения 
кислорода на рентгенограмме от смеси боридов остаются лишь текстурные 
пики с d равными 3.21, 1.6 и l.06 А, а пики, относящиеся к танталу, сливаются 
в два гало, наибольшие высоты которых приходятся на d=2.24 и l.37 А. 
При концентрации тантала ниже 1.4 мае.% на покрытии формируется 
порошок. Покрытия, осажденные из оксофторидного расплава в температур­
ном интервале 973-1023 К при концентрациях 5 и 7.5 мае.% гептафтортантала­
та имеют, по данным РФА, рентгеноаморфную структуру. При мета.ruюграфи­
ческом исследовании микроструктура таких покрытий имеет характерное 
слоистое строение. Концентрация бора практически не оказывала влияния на 
структуру покрытия. Так, катодные осадки, полученные электролизом из ок­
софторидного расплава, независимо от мольного отношения Bffa=I или 3 име­
ли рентгеноаморфную структуру. 
При температуре осаждения 973-1023 К и в диапазоне плотностей тока 
0.05-0.3 А/см2 на дифрактограмме катодного осадка, полученного из оксофто­
ридного электролита, наблюдаются два гало, что позволяет говорить о его 
аморфной или микрокристаллической структуре. При плотности тока, превышаю­
щей 0.3 Nсм2 и :s; 0.05 А/см2, на катоде формируется осадок в виде порошка. 
Таким образом, на основании проведенных исследований рекомендова­
ны следующие технологические параметры электролиза с целью получения 
рентгеноаморфных покрытий боридов тантала: расплав FLINAK-K2 TaF7-КВF4-
Na20; концентрация гептафтортанталата - 7.5 мае.%; мольное отношение 
В/Та - 3; мольное отношение О/(В+Та) - 1; температура - 730°С; плотность 
тока - 0.1-0.2 А/см2• Для получения катодного осадка в виде порошка плот­
ность тока должна превышать 0.3 А/см2 • 
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Термообработка и динамика кристш~лизации рентгеноаморфных 
боридов тантала 
Для изучения динамики кристаллизации рентгеноаморфных покрытий 
были выбраны следующие температуры о1Жиrа: 973, 1073, 1173, 1223, 1273 и 
1323 К. Дифрактограммы образцов, подвергнутых о1Жиrу при различных тем­
пературах, представлены на рис. 14б. Анализ дифрактограмм показывает, что 
некоторые заметные изменения в структуре покрытий появляются при темпе­
ратуре отжига 1073 К. На фоне гало можно выделить пики ТаВ . После травле­
ния смесью азотной и плавиковой кислот на рентгенограмме снова видны лишь 
гало. Такое же явление наблюдается и после травления покрытий, отожженных 
при температуре 1173 К. Это свидетельствует о преимущественной кристалли­
зации поверхностных слоев аморфных покрытий. 
Судя по термограмме рентгеноаморфного борида тантала, на ней наблю­
дается единственный экзотермический эффект при 1203 К. Именно при этой 
температуре активизируется процесс кристаллизации во всем объеме покры­
тия, при котором образуются зоны Гинье-Престона. Это видно по резкому из­
менению вида рентгенограммы (рис . 14в); этой же температуре соответствует и 
максимум микротвердости покрытия, при этой же температуре начинается 
диффузия атомов бора из покрытия в подложку с образованием диффузионной 
зоны на границе «покрытие - подложка». Во время отжига 1173 К на шлифе 
поперечного сечения образца такой диффузионной зоны не наблюдается . При 
увеличении температуры отжига до 1273 К на дифрактограммах видны четкие 
рефлексы моноборида тантала, сформировавшегося в покрытии. 
С помощью химического анализа и ЭРСМА определили содержание бора и 
тантала в покрытии до оnкиrа и после термической обработки при 1323 К в течение 
3 часов. Оно почти не изменяется и составляет в среднем 8 и 92 мае .%. 
Было проведено исследование процесса распада промежуточной мета­
стабильной фазы. На термограмме соединения ТаВ 1+х зафиксирован эндозф­
фект при температуре 1533 К, который может быть отнесен к переходу мета­
стабильной фазы в стабильное состояние. Отжиг при этой температуре в тече­
ние 3 часов приводит к образованию соединения состава Та384 . На рентгено­
грамме, кроме доминирующих пиков вновь образовавшегося борида Та384, еще 
видны пики, принадлежащие нестехиометрическому монобориду, не перешед­
шему в стабильную фазу, вероятно, ввиду малого времени выдержки, за кото­
рое диффузионные процессы не успели пройти полностью . Увеличение време­
ни выдержки должно привести к полному исчезновению метастабильной фазы 
и образованию стабильной фазы, соответствующей данному составу. 
Неотожжеm1ые покрытия имеют микротвердость 4000±60 кГ/мм2, что 
превышает микротвердость боридов, полученных по порошковой технологии, 
имеющих значение микротвердости 2400 кГ/мм2, а также превышают значения, 
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характерные для боридов газофазного осаждения, при котором ТаВ и ТаВ2 имеют 3250 и 3150 кГ/мм2 соответственно. 
Таким образом, определены границы температурной устойчивости рент­
rеноаморфной фазы в покрытиях боридов тантала. Прослежена динамика кри­
сталлизации рентгеноаморфной фазы через образование промежуточной не­
равновесной в термодинамически равновесную кристаллическую фазу. Резуль­
таты исследования кристаллизации полученных нами покрытий укладываются 
в общепринятую схему кристаллизации аморфного материала, полученного 
различными способами. 
В пятой главе описаны результаты исследований процесса нанесения 
цинковых, медных и никелевых композиционных металлофторопластовых по­
крытий в зависимости от состава электролитов и катодной плотности тока, а 
также изучения их структуры и свойств. 
Композиционные покрытия на основе металла и фторопласта обладают 
высокой электро- и теплопроводностью, износостойкостью, mердостью и в то 
же время характеризуются низким коэффициентом трения, хорошими адгези­
оннъ1ми свойствами, высокой упругостью, устойчивостью в химических сре­
дах. Наличие фторопласта придает деталям уплотнительной арматуры герме­
тичность, химическую стойкость, способность выдерживать циклические на­
грузки. Металлическая составляющая образует каркас, позволяющий уплотне­
нию приобрести необходимые механические свойства. В основе комбиниро­
ванного электрохимически-электрофоретического метода получения металло­
полимерных покрытий лежат одновременно протекающие процессы электро­
литического выделения металла и электрофоретического осаждения полимера. 
Основные свойства таких покрытий зависят от структуры металлической 
матрицы и состояния частиц дисперсной фазы, в данном случае - фторопласта, 
которые зависят, в свою очередь, от технологических режимов нанесения 
осадков и состава рабочей суспензии. 
Были изучены зависимости микроструктуры металлической матрицы, 
размера, формы, распределения и объемной доли частиц фторопласта с. в по­
крытии, шероховатости его поверхности от состава суспензии, т.е. от концен­
трации катионного поверхностно-активного вещества (КПАВ) Сп" и частиц 
фторопласта СФ. Суспензии для никель- и медьфторопластовых покрытий го­
товили на основе традиционных сернокислых электролитов цинкования, нике­
лирования и меднения. Металлофторопластовые покрытия представляют собой 
механическую смесь металлической матрицы с включенными в нее частицами 
полимерной фазы (рис. 15). 
Чистые металлические покрытия, осажденные без добавления в электро­
лит ПАВ, имеют столбчатую микроструктуру. Размер зерен по толщине покры­
тия примерно соответствует самой толщине, поперечный размер колеблется от 
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десятых долей микрометра до нескольких микрометров в зависимости от сече­
ния по толщине покрытия. Добавление в раствор поверхностно-активного ве­
щества приводит к уменьшению размеров зерна в медных осадках, но ещё не 
вызывает резкого измельчения кристаллитов. Введение в электролит фторопла­
ста вызывает резкое измельчение зерен и изменение их формы до равноосной. 
При этом мелкие равноосные зерна либо равномерно распределены в покры­
тии, либо организованы в слои, как показано на рис. 15. 
Рис. 15. Микроструктура 
металлофторопластового покры­
тия, полученная с помощью 
ультразвукового микроскопа 
С целью количественной 
оценки вклада ПАВ в величину 
перенапряжения были сняты по­
ляризационные кривые выделения 
меди из чистого электролита и 
фторопластовой суспензии. Из поляризационных кривых видно, что в обоих 
случаях при введении катионоактивного ПАВ (или увеличении его концентра­
ции) растет перенапряжение процесса электроосаждения меди, что приводит к 
образованию мелкокристаллических осадков . С изменением микроструктуры 
меняются и свойства покрытий . Известно, что шероховатость гальванических 
покрытий определяется двумя основными факторами : микрорельефом, завися­
щим от величины и огранки отдельных зерен металла, и макрорельефом, зави­
сящим от наличия, величины и частоты появления на поверхности катода ден­
дритов. Специально выбранные условия осаждения покрытий при малых ка­
тодных плотностях тока Gk==l.5 А/дм2 для никеля и jk==l.25 А/дм2 для меди) по­
зволили полностью подавить процесс дендритообразования на гладкой поверх­
ности катода. 
Еще одним технологическим параметром, оказывающим влияние на со­
держание фторопласта в покрытии, является концентрация частиц фторопласта 
в суспензии . Увеличение объемной доли фторопласта в покрытии с ростом его 
концентрации в суспензии связано с увеличением вероятности включения час­
тиц фторопласта в композиционное покрытие. Сам факт протекания такого 
процесса подтвержден нами на основании исследования размеров частиц фто­
ропласта, уже включенных в покрытие. Так, для приготовления суспензии ис­
пользовался фторопласт марки F-40 со средним размером частиц 0,5 мкм, од­
нако средний размер частиц в покрытиях, рассчитанный по фотографиям попе-
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речных шлифов, составляет 3-7 мкм. Разницу в размерах частиц фтороrтаста в 
металлической матрице и исходного порошка можно связать только с конгло­
мерацией частиц фтороrтаста в растворе в присутствии ПАВ. Об этом свиде­
тельствует также равноосная форма включений фторопласта. 
Значительное влияние на свойства защитных покрытий оказывают оста­
точные напряжения, которые бьши изучены в зависимости от условий получе­
ния композиционных покрытий. Интервал зафиксированных значений растяги­
вающих напряжений для никелевых покрытий составил от 700 до 800 МПа. 
Для чистого никелевого покрытия, нанесенного из стандартного сернокислого 
электролита, величина напряжения cr1 = 703 МПа согласуется с литературными 
данными (50-1400 МПа). Введение в раствор КПАВ и дальнейшее увеличение 
его концентрации приводит к росту растягивающих напряжений. 
При увеличении концентрации ПАВ также происходит измельчение 
осадка и переход от ограненных на поверхности зерен к более сглаженному 
рельефу. При концентрации ПАВ 0.4 г/дм-3 достигается такой уровень напря­
жений, когда они, концентрируясь по границам зерен и естественным следам 
деформации подложки, приводят к образованmо трещин. 
Введение в электролит фтороrтаста приводит к сниженmо растягиваю­
щих, повышенmо сжимающих напряжений вплоть до смены знака внутренних 
напряжений для покрытий толщиной в несколько десятков микрометров. 
Включение частиц фтороrтаста в объем покрытия оказывает компрессирую­
щее воздействие на кристаллическую решетку металла. Суммарное напряже­
ние в этом случае складывается из напряжения самой металлической матрицы 
(это напряжение растяжения cr") и сжимающего напряжения, вызванного ком­
прессирующим действием частиц фтороrтаста сrм-Ф : cr1 = cr" + сrм-Ф· 
Причем баланс растягивающих напряжений cr" и сжимающих напряже­
ний сrм-Ф определяет знак суммарных напряжений cr1, в зависимости от толщи­
ны покрытия, содержания в нем фтороrтаста и концентрации ПАВ. 
Исходя из баланса напряжений разной природы, может быть объяснена 
зависимость суммарного значения внутренних напряжений от толщины по­
крытия. Для чистого металлического покрытия обычно набmодается зависи­
мость cr1 от толщины по гиперболическому или экспоненциальному закону, 
т.е. увеличение толщины покрытия приводит к частичному снижению напря­
жений в объеме покрытия. Тонкие покрытия обладают высокими значениями 
cr1• Малое количество частиц фтороrтаста в тонких металлофторопластовых 
покрытиях недостаточно для компенсации большого растягивающего напря­
жения металлической матрицы cr". Поэтому суммарное cr1 таких покрытий -
растягивающее. По мере роста толщины и увеличения содержания фторопла­
ста по толщине в каждом слое происходит увеличение составляющей сr"-Ф и 
переход суммарного cr1 в область сжатия (cr1 = -800 МПа). Таким образом, по-
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является возможность регулирования знака и величины внутренних напряже­
ний с помощью подбора толщины покрытия. Покрытия, работающие в гото­
вом изделии под внешним сжимающим напряжением, следует получать с соб­
ственными внутренними напряжениями растяжения и наоборот. 
В отличие от никелевых, чистые медные электролитические покрытия 
имеют обычно низкий уровень внутренних напряжений - 97-117 МПа для ме­
ди в зависимости от содержания в электролите ПАВ. 
Поведение микронапряжений как в чистых металлических, так и ком­
позиционных металлофторопластовых покрытиях коррелирует с макронапря­
жениями. Рост концентрации ПАВ всегда приводит к росту микроискажений 
криста.JUiической решетки покрытий и увеличению плотности дислокаций в 
интервале (2.2 - l0.0)xl0 14 м-2 для никеля и (2.6 - 8.2) xl0 14 м-2 для меди, тогда 
как повышение объемной доли фторопласта в композите может по-разному 
сказываться на дефектности меташiической матрицы. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Разработаны принципы управления процессами электролитического 
нанесения на различные подложки однослойных и многослойных покрытий 
чистых металлов (Nb, Та, Си, Ni, Zn,) и их соединений с заданной структурой. 
2. На основе комплексного изучения структуры и свойств электролити­
ческих покрытий исследована динамика формирования микроструктуры, тек­
стуры, внутренних механических напряжений покрытий в зависимости от тех­
нологических параметров их осаждения. 
3. Электролизом хлоридно-фторидного расплава получены покрытия 
высокочистого ниобия с протяженностью области диамагнетизма 1-2 кЭ, кото­
рые мoryr быть использованы в элементах сверхпроводящего мaлrnnюro подвеса. 
4. Разработано технологическое решение по коррозионной защите ти­
тановой подложки в галогенидных расплавах с использованием защитных 
барьерных слоев электролитических меди и никеля, а также плазменных по­
крытий сплава никель-алюминий или молибден. Композиция Ti-Mo-NЬ реко­
мендована к примененюо. 
5. Разработан и испытан макет сферического ротора криогенного гиро­
скопа, свойства которого остаются стабильными при десятикратном термоцик­
лировании в интервале между комнатной температурой и температурой кипе­
ния жидкого гелия 4.2 К, а также после раскрутки и вращения сферы с угловой 
скоростью 1900 рад/с в течение 5 ч. По своим характеристикам сверхпроводя­
щие ниобиевые покрытия удовлетворяют требованиям, предъявляемым к мате­
риалу рабочего слоя ротора криогенного гироскопа. 
6. Практическая реализация метода совместного электрохимического 
осаждения ниобия и олова в хлоридно-фторидном pacIUiaвe KCL-NaCl-K2NЬF7-
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SnCl2 позволила осуществить нанесение станнида ниобия на широкий круг 
подложек и исследовать их структуру, состояние границ раздела «подложка -
покрытие» и свойства. 
7. Разработан комплексный метод изучения плоско-напряженного со­
стояния электролитических покрытий методом рентгеновской тензометрии, 
который применен для исследования остаточных напряжений в композицион­
ных электролитических ниобий-оловянных покрытиях на различных подлож­
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щитных и рабочих сверхпроводящих покрытий на длинномерные секции жест­
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NЬ3Sn, наносимых на металлическую основу совместным элекчюхимическим 
осаждением в солевом расплаве, мoryr быть получены секции жесткого сверх­
проводящего кабеля длиной до 1 м, имеющие максимальную токонесущую 
способность 800-850 А/мм. При этом в качестве основы может быть использована 
медь с предваркrельно нанесенным на нее защитным слоем из ниобия. 
9. В результате исследования электродных процессов во фторидном 
FLINAK-K2TaFтКВF4 электролите установлена последовательность изменения 
состава катодных осадков при увеличении отношения Bffa. С увеличением 
катодной плотности тока при постоянной температуре Т=710°С и мольном 
отношении В/Та = 4 также происходит смена боридных фаз в последовательно­
сти, соответствующей вольтамперометрическим пикам от R1 до~: 
{/3-Та.+ Та2В} R 1-+{f3-Ta +(Та3В4+ ТаВ)} R2-+{ТаВ2 } R3 ~{ТаВ2+В }~. 
10. Сформулированы принципы получения рентгеноаморфных покры­
тий и порошков боридов тантала из оксофторидного электролита FLINAK-
K2TaFтКВF4-Na20 (с мольным отношением O/(B+Ta)=l и В/Та=З, температура 
730°С) с плотностью тока 0.1-0.2 А/см2 - для получения покрытий и выше 0.3 
А/см2 - для формирования порошков. На основании проведенных исследова­
ний предложен способ повышения микротвердости электролитических рентге­
ноаморфных покрытий боридов тантала с 4000 до 4600кГ/мм2 с помощью уп­
рочняющего mжига. 
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туру и минимальные внутренние напряжения в зависимости от концентрации 
поверхностно активных присадок и содержания фторопласта в электролите. 
Термообработка никельфторопластовых и медьфторопластовых осадков пока­
зала, что структура металлической матрицы и включений фторопласта до тем­
пературы 280°С практически не меняется, что свидетельствует о возможности 
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использования таких покрытий в уплотнительных соединениях химической 
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